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Abstract of DE31 39984 

The invention relates to a process for the preparation of acylphosphine oxides of the formula in which 
R<1> and/or R<2> represent an alkyl, cyclohexyl, cyclopentyl, phenyl, substituted thienyl, pyrrolyl, 
pyridyl or phenyl radical or R<2> represents an alkoxy, aryloxy or arylalkoxy radical, R<3> represents a 
tertiary alkyl radical, a tertiary cycloalkyl radical or a thienyl, pyrrolyl, furyl, pyridyl, phenyl or naphthyl 
radical, which may carry halogen, alkyl, alkylthio, alkoxy, cycloalkyl or phenyl groups, by reaction of an 
acid halide of the formula in which X represents CI or Br, with an alkoxyphosphine of the formula in 
which R<4> represents an alkyl or cycloalkyl radical, at 20 to 150 DEG C, if desired in the presence of 
an inert organic solvent and a tertiary amine. The acylphosphine oxides prepared according to the 
invention are suitable as photoinitiators. 
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Verfahren zur Hersiellung von Acylphosphinoxiden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Acylphospinoxiden. Acylphosinoxide der Forme! 



R 4 V 0 0 

p - C - R 



(I) 



worin R 4 fur einen Alkyl- Oder Cycloalkylrest steht, bei 20 bis 
150° C, gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten 
organischen Losungsmittels und etnes tertiaren Amins herge- 
stellt. Die erfindungsgemaB hergestellten Acylphosphinoxide 
eignen sich als Photoinitiatoren. (31 39 984) 
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worin R 1 und/oder R 2 fur einen Alky!-. Cyciohexyl-. Cyclopen- 
tyl- Phenylrest. einen substituierten Thienyl-, Pyrroiyh Pyn- 
dyl- Oder Phenylrest stehen oder R* fur einen Alkoxy-, 
Aryloxy- oder Arylalkoxyrest stent. R 3 fur einen tertaren 
Alkylrest, einen tertiaren Cydoalkylrest oder fur ; einen Thie- 
nyl- PyrrolyK Furyk Pyridyh Phenyl- oder Naphthylrest der 
gegetenenfalls Halogen-. Alky!-. Alkylthio-, Alkoxy- Cycloal- 
kyl- oder Phenylgruppen tragt. werden durch Umsetzen eines 
Saurehalogenids der Formel 



O 

i n 
R - C — 



X, 



worin X fur CI oder Br steht, mit einem Alkoxyphosphin der 
Formel 
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1. ) Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinoxiden der 
allgemeinen Forme 1 I 



R 1 0 
R 



- C - R (I) 



10 



worm 
1 2 

R und R untereinander gleich Oder verschieden 



sind und fftr einen verzweigten Oder unverzweig- 
ten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof fat omen, 
einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenylrest, 

1 S einen mit 1 bis 3 Halogenatomen oder mit 1 bis 

6 Kohlenstof fatome enthaltenden Alkyl-, Alk- 
oxy-, Alkylthioresten substituierten Thienyl-, 
Pyrrolyl-, Pyridyl- oder Phenylrest stehen, 
oder R ftir einen 1 bis 6 Kohlenstof fatome 

20 enthaltenden Alkoxyrest, einen Aryloxyrest 

oder einen Arylalkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof fatomen in der Alkoxygruppe steht, 

R 5 fttr einen tert. Alkylrest mit 4 bis 18 Kohl en- 
25 stof fatomen, einen tert, Cycloalkylrest mit 

5 bis 18 Kohlenstof fatomen, fttr einen Thienyl-, 
Pyrrolyl-, Furyl-, Pyridyl-, Phenyl-, Naphthyl- 
rest oder fttr einen Thienyl-, Pyrrolyl-, Furyl-, 
Pyridyl-, Phenyl-, Naphthylrest steht, der 
einen bis vier Substituenten aus der Gruppe 
Halogen, 1 bis 6 Kohlenstof fatome enthaltende 
Alkyl-, Alkylthio-, Alkoxyreste, 5 bis 7 Koh- 
lenstof fatome enthaltende Cycloalkylreste oder 
Phenylreste trSgt, 
35 595/81 Ls/HB 06. 10. 1981 
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* r durch Umsetzen eines Saurehalogenides der allge- 

meinen Forme 1 (II) 

0 

5 R 3 - C - X (ID, 

worin X fur CI oder Br steht, mit einer etwa aqui- 
. molaren Menge Alkoxyphosphin der allgemeinen Por- 
mel (III) 



10 



20 



25 



R 1 

* N - O - R h CUD, 

2^ 

R 



15 worin R 4 fur einen 1 bis 6 Kohlenstof fat ome enthal- 

tenden Alky Ire st, fiir einen Cyclopentyl- oder Cyclo- 
hexylrest steht, 



bei einer Tempera tur zwischen 20 und 150 C, gegebe- 
nenfalls in Anwesenheit eines inerten organischen 
Losungsmittels, dadurch ge kennzeichnet , dafc die 
Reaktion in Gegenwart von 1 bis 20 Mol-%, bezogen 
auf Saurehalogenid (II), eines tertiaren Amins der 
allgemeinen Forme 1 (IV) 

N R 5 R 6 R 7 (IV), 



worin R 5 , R 6 und R 7 untereinander gleich oder ver- 
schieden sind und fur 1 bis 6 Kohlenstof fat ome ent- 
30 haltende Alkylreste, Phenylreste oder mit 1 bis 

3 Kohlenstof fat ome enthaltenden Alkylgruppen sub- 
stituierte Phenylreste stehen, 



35 



durchgefiihrt wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet » 

dafi das Saurechlorid und das tert. Amin ohne LSsungs- 
mittel Oder mit einem inerten LSsungsmittel verdtinnt 
bei 20 bis 150°C vorgelegt werden und das unverdttnnte 
5 Oder in einem inerten LCsungsmittel geloste Alkoxy- 

phosphin unter Abdestillieren des gebildeten Alkyl- 
chlorides bei einer Reaktionstemperatur von 20 bis 
150°C zugegeben wird. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet > 

daB das Alkoxyphosphin und das tert. Amin unverdttnnt 
oder in einem inerten LSsungsmit tel vorgelegt werden 
und das unverdOnnte oder in einem inerten Losungs- 
mittel geloste SSurechlorid bei einer Reaktionstem- 

15 peratur von 20 bis 150°C zugegeben wird, 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet fl daft B? ftir einen mindestens 
zweifach substituierten Phenylrest steht, der an den 

20 beiden zur Verkntipfung mit der Carbonylgruppe be- 

nachbarten C-Atomen durch Substituent en A und B 
substituiert ist, die untereinander gleich oder 
verschieden sind und ftir Halogenatome* 1 bis 6 Koh- 
lenstoff atome enthaltende Alkyl- 5 Alkylthio~ oder 

25 Alkoxyreste, 5 bis 7 Kohlenstof fatome enthaltende 

Cycloalkyl- oder Phenylreste stehen s oder R^ fttr 
einen in 2- und 8-Stellung durch A und B substitu- 
ierten 1-Naphthyl- oder einen in 1- und 3-Stellung 
durch A und B substituierten 2-Naphthylring steht. 
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'Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinoxiden 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
Acylphosphinoxiden. 

5 

Aus DE-OS 28 30 927 und 29 09 99** sind bereits Acyl- 
phosphinoxide, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Photoinitiatoren bekannt. 

10 Das dort beschriebene Herstellverf ahren ist jedoch nur 
dann mit hohen Ausbeuten durchzuf tihren, wenn frisch de- 
stilliertes SSurechlorid und Alkoxyphosphin eingesetzt 
werden. Schon Wasserspuren im SSurechlorid, die sich bei 
der Durchfiihrung im technischen MaiSstab schwer ausschlies- 

15 sen lassen, bringen die Reaktion zum Erliegen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein demgegen- 
Uber vorteilhaf teres Verfahren aufzuzeigen. 

20 Oberraschenderweise wurde gefunden, da£ dies durch Zusatz 
von 1 bis 20 Mol-JJ tert. Amin zum Reaktionsansatz gelingt 
und die Reaktion so mit reproduzierbaren hohen Ausbeuten 
auch in grofcem Mafistab durchgeftihrt werden kann. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Acylphosphinoxiden der allgemeinen 
Forme 1 I 



rJ 0 0 
\ « 11 




(I) 
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worin 

R 1 und R 2 untereinander gleich oder verschieden sind 
und fur einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl 
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rest mit 1 bis 6 Kohlenstof f at omen, einen Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Phenylrest, einen mit 1 bis 3 Halogen- 
atomen Oder 1 bis 6 Kohlenstof fatome enthaltenden 
Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthioresten substituierten 
Thienyl-3 Pyrrolyl-, Pyridyl- Oder Phenylrest ste- 
hen, oder R 2 far einen 1 bis 6 Kohlenstof fatome ent- 
haltenden Alkoxyrest, einen Aryloxyrest oder einen 
Arylalkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen in der 
Alkoxygruppe steht, 
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R 3 ftir einen tert. Alkylrest mit 4 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, einen tert. Cycloalkylrest mit 5 bis 18 Koh- 
lenstof fatomen, fUr einen Thienyl-, Pyrrolyl- , Fu- 
ryl-, Pyridyl-, Phenyl*-, Naphthylrest oder far 

15 einen Thienyl-, Pyrrolyl-, Furyl-, Pyridyl-, Phenyl-, 

Naphthylrest steht, der einen bis vier Substituen- 
ten aus der Gruppe Halogen, 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atome enthaltende Alkyl-, Alkylthio-, Alkoxyreste, 
5 bis 7 Kohlenstof fatome enthaltende Cycloalkylreste 

20 oder Phenylreste tr£gt 5 

durch Umsetzen eines SSurehalogenides der allgemeinen 
Forme 1 (II) 

0 

25 R 3 - C - X (II), 

worin X far CI oder Br steht, mit einer etwa g.quimblaren 
Menge Alkoxyphosphin der allgemeinen Pormel (III) 

30 R* 

y P - 0 - (III), 

R 2 

worin R^ far einen 1 bis 6 Kohlenstof fatome enthaltenden 
35 Alkylrest oder fUr einen Cycloalkylrest steht, 
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'bei einer Temperatur zwischen 20 und 150°C, gegebenenf alls 
in Anwesenheit eines inerten organischen Losungsmittels. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , daB die Reaktion 
in Gegenwart von 1 bis 20 Mol-X, bezpgen auf SSurehaloge- 
5 nid (II), eines tertiSren Amins der allgemeinen Formel (IV) 

N R 5 R 6 R 7 (IV), 

worin R 5 , R 6 und R 7 untereinander gleich oder verschieden 
10 sind und ffir 1 bis 6 Kohlenstof f atome enthaltende Alkylreste, 
Phenylreste oder mit 1 bis 3 Kohlenstof f atome enthait en- 
den Alkylgruppen substituierte Phenylreste stehen, 
durchgefiihrt wird . 

IS Bezliglich der fiir das erf indungsgem&fie Verfahren zu ver- 
wendenden Einsatzstof fe und Verfahrensbedingungeh ist 
im einzelnen folgendes auszufiihren. 



20 



Als SSurehalogenide der allgemeinen Formel (II) 



o 

R - C - X 



kommen SSurechloride und -bromide in Prage. Bevorzugt 
25 werden die SSurechloride , wie sie z.B. schon in DE-OS 

28 30 927 und 29 09 99^ genannt werden. Als Alkoxyphos- 
phine der allgemeinen Formel (III) kommen ebenfalls die 
bereits in den oben genannten DE-OSen angefOhrten in Be- 
tracht, wobei R^ vorzugsweise ftir einen 1 bis k Eohlen- 
30 stoff atome enthaltenden Alkylrest steht. 
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^Derartige Alkoxyphosphine lassen sich beispielsweise nach 
dem von K. Sasse in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band 12/1, Seiten 208 bis 209 bzw. 324 bis 330 be- 
schriebenen Verfahren Oder wie in der deutschen Patentan- 
S meldung P 31 01 885.8 beschrieben, herstellen. 

Die fttr das erfindungsgemS&e Verfahren zu verwendenden Lo- 
sungsmittel sollen gegeniiber SSurechloriden und Phosphinen 
inert sein. Derartige LSsungsmittel sind beispielsweise 

10 Ether, wie Dialkylether, z.B. Dibutylether , Diethylether , 
Methyl-tert . -butylether , cyclische Ether wie z.B, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, aliphatische und cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie z.B. Heptan, Cyclohexan; aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie z.B. Benzol, Alkylaromaten, wie 

15 Toluol, Xylol, Trimethylbenzol , Chloraromaten, wie Chlor- 
benzol, Dichlorbenzol; N,N-dialkylamide, wie Dimethylf orm- 
amid oder Diethylacetamid, Dimethylacetamid; chlorierte 
Oder fluorierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, 
1,1-Difluorethan, 1, 2-Difluorethan sowie Gemische dieser 

20 Losungsmittel. Da Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Ni- 
troverbindungen, Sulfoxide und Sulfone mit Alkoxyphos- 
phinen der Forme 1 (III) reagieren und primfire und sekun- 
dSre Amine sowie Hydro xylgrupp en tragende Verbindungen mit 
SSurechloriden reagieren, sind sie fttr das erf indungsge- 

25 mSfie Verfahren nicht als Losungsmittel geeignet. 

Die inert en organischen LSsungsmittel werden im allgemei- 
nen in Mengen von 0 bis 1000, vorzugsweise 0 bis 300 Vole?, 
bezogen auf SSurechlorid eingesetzt • 

30 

Als tertiSre Amine der allgemeinen Pormel (IV) 



N R 5 R 6 R 7 , 
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'worin R 5 , R 6 und R 7 untereinander gleich oder verschieden 
sind und ftlr 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkyl- 
reste, Phenylreste oder mit 1 bis 3 Kohlenstoffatome 
enthaltenden Alkylgruppen substituierte Phenylreste ste- 
5 hen konnen, eignen sich beispielsweise Trimethylamin, 

Tributylamin, Methyl-diethylamin, N,N-Dipropylanilin so- 
wie Gemische dieser Amine; bevorzugt sind Triethylamin, 
Tripropylamin, N,N-Dimethylanilin und N,N-Diethylanilin. 

10 Saurechlorid (II) und Alkoxyphosphin (III) werden im all- 
gemeinen in etwa aquimolaren Mengen miteinander zur Um- 
setzung gebracht. 

Das tertiare Amin wird in Mengen von 1 bis 20, vorzugs- 
15 weise 2 bis 10 Mol-% , bezogen auf SSurehalogenid (II) 
eingesetzt. 

Als Temperaturbereich, innerhalb dessen die Umsetzung 
erfindungsgemaB durchgefuhrt wird s kommt ein Bereich 
20 zwischen etwa 20 und 150°C in Frage, wobei die innerhalb 
dieses Bereiches zu wahlende Temperatur der Umsetzung 
auch von den Einsat zstof fen abhSngt. So ist es beispiels- 
weise empfehlenswert, bei Einsat z von Alkoxyphosphinen 
der Pormel (III) mit R 2 = Alkoxyrest niedrigere Tempera- 
turen von etwa 40 bis 80°C zu wathlen als bei Einsatz 
eines Alkoxyphosphins mit R 1 und R 2 = Phenyl oder 0-T0- 
lyl, wofttr Temperaturen zwischen 60 und 110°C zu bevor- 
zugen sind. 

30 Auch kann die Anwendung von Druck, beispielsweise von 
1 bis 20 bar, von Vorteil sein, um bei der Reaktion ge- 
bildetes Alkylchlorid bei Temperaturen von 20 bis 60 C 
in technisch einfacher Weise verflttssigen zu konnen. 



25 
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'"Erf indungsgem&ft bevorzugt kann entweder das SSurechlorid 

(II) und das tert. Amin (IV) ohne Losungsmittel Oder mit 
einem geeigneten LSsungsmittel verdttnnt vorgelegt werden 
und bei Temperaturen von 20 bis 150°C das unverdttnnte 

5 Oder in einem inert en organischen LSsungsmit tel geloste 
Alkoxyphosphin (III) unter Abdestillieren des ■■ gebildeten 
Alkylchlorids zugegeben werden Oder das Alkoxyphosphin 

(III) wird zusammen mit dem tert. Amin (IV) unverdtinnt 
oder in inertem organischem Losungsmittel gelSst vorgelegt 

10 und das SSurechlorid (II) unverdttnnt oder gelSst in einem 
geeigneten Losungsmittel, bei einer Reakt ionstemperatur 
von 20 bis 150°C zugegeben. 

Besonders vorteilhaft lS£t sich das erf indungsgemafie Ver- 

15 fahren zur Herstellung von Acylphosphinoxiden der Formel 

1 2 

(I) einsetzen, worin R und R die oben genannte Bedeu- 
tung haben und R^ ftir einen mindestens zweifach substi- 
tuierten Phenylrest steht, der an den beiden zur Ver- 
knfipfung mit der Carbonylgruppe benachbarten C-Atomen 

20 durch Substituenten A und B substituiert ist, die unter- 
einander gleich oder verschieden sind und far Halogen- 
atome, far 1 bis 6 Kohlenstof fatome enthaltende Alkyl-, 
Alkylthio- oder Alkoxyreste* 5 bis 7 Kohlenstof fat ome 
enthaltende Cycloalkyl- oder Phenylreste stehen, oder 

25 R^ ftir einen in 2- und 8-Stellung durch A und B substi- 
tuierten 1-Naphthyl- oder einen in 1- und 3-Stellung 
durch A und B substiuierten 2-Naphthylring stehto 

Beispiele fttr derartige erf indungsgemSB herstellbare be- 
30 vorzugte Verbindungen sind in der DE-OS 29 09 994 und 
in der deutschen Patentanmeldung P 31 33 419*9 genannt. 

Pttr den Pall, daft R 1 und R 2 Phenyl- bzw. o-Tolylreste sind, 
liefert der Zusatz des unverdttnnten, gegebenenf alls rohen 
35 (= nicht destillierten) Alkoxyphosphins zu unverdttnntem 
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IS 



*"Gemisch von saurechlorid und tert. Amin die besten Aus- 
beuten. Bei der Herstellung von Verbindungen der Formel (I), 
deren Schmelzpunkt oberhalb der Reaktionstemperatur liegt, 
kann gegebenenfalls gegen En.de der Reaktion ein geeignetes 
inertes organisches LOsungsraittel zugegeben werden. 

Die Zugabe des Saurechlorids (II) stun, gegebenenfalls mit 
'inerten organischen LSsungsmitteln verdtinnten, Gemisch 
aus Alkoxyphosphin (III) und tert. Amin (IV) ist beson- 
ders dann vorteilhaft, wenn die reaktiveren Alkyl/Aryl- 
-dialkoxyphosphine der Formei (III) eingesetzt werden. 
An inertem organischem LSsungsmittel kSnnen dabei 0 bis 
10, vorzugsweise 0 bis 3 Volumenteile LSsungsmittel/Ge- 
wichtsteil Alkoxyphosphin mitverwendet werden. 



Viele der nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestell- 
ten Verbindungen sind kristallin und fallen beim Abkuhlen 
und gegebenenfalls nach Abziehen des LSsungsmittels aus 
der Reaktion slo sung aus, oder sie lassen sich in geeig- 
20 neter Weise aus der ReaktionslSsung ausfallen. Als Fal- 
lungsmittel kSnnen dabei Alkane, wie Heptan, Paraffin 
oder Wasser dienen, wenn das Reaktionsprodukt vorher 
in einem Alkohol wie Methanol, Ethanol oder Isopropanol 
aufgenommen wurde. Die erhaltenen Produkte kSnnen noch 
25 nach ilblichen Verfahren weiter gereinigt werden. 

ErfindungsgemSB erhaltene fliissige Acylphosphinoxide k6n- 
nen zur Reinigung destilliert werden. Das in der Reak- 
tionslosung vorhandene tert. Amin kann gegebenenfalls 
30 mit 5 bis 10 Jiger HC1 ausgewaschen werden. 

Die erfindungsgema.fi hergestellten Acylphosphinoxide eig- 
nen sich als Photoinitiatoren. 

35 
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**Die in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente sind, 
soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile bzw'. Gewichts- 
prozente. Volumenteile verhalten sich zu Gewichtsteile wie 
1 zu kg. 

5 

Beispiel 1 

Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 

PQr alle Teilbeispiele A, B, C, D wurden die Einsatzstof fe 
10 Trimethylbenzoesaurechlorid (96 Zig, Rest: isomere Saure- 
chloride) und Ethoxydiphenylphosphin (98 %ig) f risen de- 
stilliert- Die Konzentration des Reaktionsproduktes 
2,4,6-Triraethylbenzoyldiphenylphosphinoxid in der Reak- 
tionslosung nach Reaktionsende und im ausgefallten und 
tS getrockneten Reaktionsprodukt wurde UV-spektroskopisch 
(LBsungsmittel Toluol, Absorptionsmaximum bei 382 nm) 
bestimmt. Als Referenz diente eine mehrfach umkristal- 
lisierte Probe, Pp. 92 bis 94°C, mit einem Extinktions- 

koeffizienten £ (382 nm, Toluol) = 656 

Mol •cm 

20 

182,5 Teile 2, *» ,6-Trimethylbenzoylchlorid (II) wurden 
bei 80°C mit den in der Tabelle 1 angegebenen Zusatzen 
vorgelegt. Es wurde dann unter Rtlhren 235 Teile Ethoxy- 

25 diphenylphosphin (III) (Molverhaltnis (II): (III)=1:1 S 02) 
in 90 min zugetropft und anschliessend 2 Stunden bei 
80°C nachgertthrt. Der Kolbeninhalt wurde gewogen, eine 
0,5 g-Probe zur Bestimmung des Produktgehaltes entnommen, 
220 Volumenteile Toluol zugesetzt, auf unter 50°C abge- 

30 kilhlt, 185 Volumenteile Heptan zugetropft und 16 Stunden 
bei Raumtemperatur gertthrt. Anschlie&end wurde 2 Stunden 
im Eisbad bei 0°C nachgertthrt, abgesaugt und bei 50°C im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute vor Aufarbeiten, Produktgehalt 
des trockenen Produktes und Ausbeute in Prozent der Theorie 

^ sind in Tabelle 1 zusainmengestellt . 
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'Versuch A entspricht im wesentlichen Beispiel 1 aus 
DE-OS 29 09 99^. Zusatz von 5 Teilen Triethylamin (Ver- 
such B) zum SSurechlorid andert die Ausbeute innerhalb 
der Fehlergrenze der UV-Messung (- 3 %) nicht, Werden 
5 dem vorgelegten SSurechlorid 2 o/oo Wasser zugesetzt, so 
sinkt die Produktausbeute auf unter 50 % des Wertes von 
A, B ab, Anstelle des gewunschten Produktes wird bei der 
Aufarbeitung entsprechend Versuch A, B ein anderes Pro- 
dukt iscliert, das nur 5*5 % des gesuchten Reaktions- 
10 produktes einschlieBt. Zusatz von 2 o/oo Wasser zum 

aminhaltigen Ansatz B (Versuch D) beeinflufct hingegen . 
die Ausbeute nicht . 

Beispiel 2 

15 Herstellung von 2 9 4 ,6-Triinethylbenzoyl-bis-(o-tolyl)- 
-phosphinoxid 

2 3 4,6-Trimethylbenzoylchlorid und Methoxy-bis-(o-tolyl)- 
-phosphin wurden zunSchst frisch destilliert. 

20 

400 Teile 2, 4 , 6-Trimethylbenzoylchlorid (II) wurden mit 
den in Tabelle 2 angegebenen ZusStzen bei 100°C in einem 
ReaktionsgefSfi vorgelegt. Bei dieser Temperatur wurden 
wShrend 2 Stunden 560,3 Teile Methoxy-bis-(o-tolyl) -phos- 

25 phin zugetropft. Dann wurde 2 Stunden bei 100 °C weiter- 
gertihrt, 220 Volumenteile Dioxan zugegeben und eine 
weitere Stunde bei 100°C weitergertlhrt . Anschliefiend 
wurde auf 10°C abgekiihlt, 45 Minuten bei 10°C gertihrt 
und das Produkt abgesaugt und bei 80°C im Vakuum getrock- 

30 net. Der Produkt gehalt des trockenen Rohproduktes wurde 
UV-spektroskopisch bestimmt (vgl* Beispiel 1) und ist 
zusammen mit der Ausbeute in Prozent der Theorie in Ta- 
belle 2 zusammengestellt . 
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P Tabelle_2: Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-bis- 
( tolyl ) -phosphinoxid 





ZusSt ze 


zum Trimethyl- 


Ausbeute 


isoliertes Produkt 




benzoylchlorid 




Menge 


% Gehalt 


% d. Th. 




Diethylanilin 


H 2 0 


Teile 








Teile 


Mol bez. 


Teile 












auf SSure- 














chlorid 










A 


10 


-/ 

0 


0 


644,2 


98,3 


76.6 


B 


16,* 


0,05 


0 


648,7 


97,6 


76,5 


C 


0 


0 


0,800 


72,3 


9,2 


0,8 


D 


16,4 


0,05 


0,800 


655,3 


95,7 


- • 75,8 



10 



15 



25 



30 



Bei spiel 3 

Herstellung von 2, 4, 6-Trimethylbenzoylphenylphosphin- 
saureethylester 

20 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid und Phenyldiethoxyphosphin 
wurden zunSchst frisch destilliert. 



35 



99 Teile Phenyldiethoxyphosphin und die in Tabelle 3 an- 
gegebenen Zusatze wurden in 250 Volumenteilen Toluol ge- 
18 st. Bei 80°C wurde in 1,5 Stunden 91,3 Teile 2,4,6- 
-Trimethylbenzoylchlorid zugetropft. Es wurde 2 Stunden 
bei 80 °C nachgeruhrt. Dann wurde zweimal mit 35 Volumen- 
teilen einer 5 %igen SalzsSure gewaschen, die bei 20 C 
mit Natriumchlorid gesattigt worden war, und anschlies- 
send mit 35 Volumenteilen 10 SSiger wSBriger Natriumcar- 
bonat-Losung gewaschen. Nach Abziehen des Losungsmittels 
verblieb ein fliissiger ROckstand, dessen Produktgehalt 
UV-spektroskopisch bestimmt wurde. Der Produktgehalt des 
Riickstandes und die Ausbeute in % der Theorie ist in Ta- 
belle 3 zusammengestellt. 
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*"Tabelle_3: Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoylphenyl- 
phosphinsSureethylester 



10 





Zusatze 


zum Trimethyl 




Ausbeute 


Produkt 




benzoylchlorid 




Menge 


% Gehalt 


% d.Th. 




Triethylamin 


H 2 0 


Rack- 
stand 








Teale 


Mol bez. 














auf SSure- 














chlorid 










A 


0 


0 


0 


158 


89,0 


89 


B 


2,5 


0,05 


0 


150 


92,3 


87,6 


C 


0 


0 


0,200 


140 


27,5 


24,4 


D 


2,5 


0,05 


0,200 


165 


83,0 


86,.7 



20 



25 



30 
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